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异 丙 醇 -丙酮 -氧气 化 学 热泵 (IAH-CHP) 是 一 种 可 同 
器 是 异 丙 醇 -丙酮 -氧气 化 学 热泵 系统 的 重要 组 成 部 分 。 它 对 
该 研究 中 ， 将 泡沫 金属 反应 器 用 于 实现 丙酮 加 氢 反 应 ， 以 提 


时 提升 能 量 品位 与 实现 能 量 存储 的 系统 。 丙 酮 加 所 反应 
异 丙 醇 -丙酮 -氧气 化 学 热泵 系统 的 性 能 具有 重要 的 影响 。 
升 丙酮 加 所 的 反应 效率 与 能 量 利用 效率 。 首 先 建立 丙酮 


加 气泡 沫 金属 反应 器 的 模型 ， 然 后 通过 模拟 计算 对 泡沫 金属 反应 器 与 颗粒 填充 反应 器 的 性 能 进行 了 研究 。 研 究 结果 
表明 : 好 的 壁面 传 热 特 性 与 低 的 压 降 使 泡沫 金属 反应 器 的 丙酮 加 所 性 能 优 于 颗粒 填充 反应 器 的 。 
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Numerical study on acetone hydrogenation metal foam reactor for chemical heat 


pump 


Peng Wen-ping”” Xu Min' HuaiXiu-lan! 
(1. Institute of Engineering Thermophysics; Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 
2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 


Abstract: Isopropanol—acetone-hydrogen chemical heat pump (IAH-CHP) is a system which can 


upgrade energy level and to store energy simultaneously. Acetone hydrogenation reactor is one of the most 


important parts of IAH-CHP and has a decisive influence on the performance of [AH-CHP. In this work, 


the metal foam reactor is introduced for acetone hydrogenation to improve its reaction and energy 


utilization performances. A detailed reactor model of metal foam reactors is built for slow reactions using 


acetone hydrogenation as an example. The superiorities of metal foam reactors to particles-packed reactors 


are numerically studied. Good wall heat transfer characteristic and low pressure drop make metal foam 


reactors for acetone hydrogenation over amorphous Raney nickel catalyst superior to particles-packed 


reactors in performance. 


Key words: Metal foam reactors; Acetone hydrogenation; Chemical heat pump 


0 引言 


在 工业 过 程 中 , 很 多 低温 废 热 (例如 锅炉 烟 气 ) 
与 低温 热源 (例如 太阳 能 、 地 热能 等 ) 不 能 得 到 充 
分 的 回收 与 利用 [1]。 这 些 热 能 利用 的 关键 在 于 提 
升 其 温度 并 实现 其 存储 。 在 诸多 方式 中 ， 异 丙 醇 - 
丙酮 -氢气 化 学 热泵 是 非常 适合 于 实现 该 目标 的 
一 种 系统 ， 如 图 1 所 示 。 它 有 很 多 优点 ， 例 如 好 
的 温度 适应 性 、 大 的 温度 提升 能 力 并 能 实 丽 
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存储 ， 特 别 适 用 于 间歇 性 与 波动 性 低温 热 的 深度 
利用 [2]. 该 系统 主要 有 两 个 反应 组 成 : 一 个 是 用 
于 吸收 低温 热 的 异 丙 醇 脱 氧 豚 热 反 应 ， 男 一 个 是 
用 于 释放 高 温 热 的 丙酮 加 所 放 热 反 应 。 其 中 ， 两 
酮 加 氧 放 热 反 应 属于 气相 催化 反应 。 由 于 它 为 慢 
速 反应 ， 通 常 采用 颗粒 填充 反应 器 实现 。 尽 管 这 
种 反应 器 具有 大 的 单位 反应 器 体积 催化 剂 装 载 
量 ， 但 其 低 壁 面 传 热 与 高 压 降 的 缺点 制约 其 性 能 
的 进一步 提高 。 
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图 1 IAH-CHP 流程 示意 图 
Fig. 1 Schematic diagram of IAH-CHP 

利用 高 孔隙 率 泡沫 金属 作为 催化 剂 载体 的 反 
应 器 在 强 吸 / 放 热 反 应 过 程 中 已 获得 广泛 的 应 用 ， 
例如 碳 氧化 合 物 重 整 [3]、 碳 氧化 合 物 部 分 氧化 与 
氧化 [外 及 一 氧化 碳 预 氧化 [5] 等 。 泡沫 金属 高 的 孔 
隙 率 、 大 的 比 表 面积 、 大 的 气 固 传 热 系数 与 好 的 
机 械 特性 使 泡沫 金属 反应 器 特别 适用 于 强 吸 / 放 
热 反 应 [6]。 然 而 ， 将 泡沫 金属 反应 器 用 于 慢 速 反 
应 的 尝试 目前 还 没有 。 

本 研究 的 目的 是 建立 用 于 丙酮 加 氧 慢 速 反 应 
的 泡沫 金属 反应 器 的 数学 模型 ， 然 后 对 泡沫 金属 
反应 器 与 颗粒 填充 反应 器 的 丙酮 加 所 性 能 进行 比 
较 研 究 。 


1 反应 器 结构 


设计 一 个 具有 大 转化 率 、 高 选择 性 、 高 放 热 
温度 与 低压 降 的 丙酮 加 毛 反 应 器 具有 重要 的 意 
义 。 本 研究 中 ， 利 用 泡沫 金属 反应 器 实现 丙酮 加 
氢 反 应 。 该 反应 器 的 结构 如 图 2 所 示 。 由 于 铜 的 
导热 特性 较 好 ， 在 此 选用 泡沫 铜 。 涂 层 载 体 为 
co-AlDOi。 众 化 剂 活性 物质 为 雷 尼 铀 。 雷 尼 名 催化 
剂 的 规格 [7]， 如 表 1 所 示 。 反 应 器 的 结构 参数 与 
运行 条 件 ， 如 表 2 所 示 。 
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图 2 WA ADU Sc a 2 
Fig. 2 Scheme of acetone hydrogenation reactors 
表 1 雷 尼 镍 催化 剂 规 格 

Table 1 Specifications ofthe Raney nickel catalyst used 
主体 成 分 Sper SNi 涂 层 密度 FLA 

(wt %) mg) (m/lg) (gem) (nm) 
Nio45Al55 104.4 22.5 6.053 10.01 

表 2 反应 器 结构 参数 与 运行 条 件 


Table 2 Structural parameters and operation conditions 


of reactors simulated 


参数 值 
床 层 有 效 反应 区 10-300mm 
反应 器 直径 10mm 
涂 层 泡 沫 筷 际 率 85% 
涂 层 泡沫 窗 直径 635um 
运行 压力 101325Pa 
氨 / 酮 摩尔 比 4:1 
入 口 压力 473K 
流 率 1.34x105kg/s 
反应 器 壁面 温度 473K 

2 反应 器 模型 


一 维 非 均 相 能 量 守 恒 方 程 与 组 分 输 运 方程 用 
于 描述 反应 器 内 的 物理 现象 。 控 制 方程 与 边界 条 
件 如 表 3 所 示 。 固 体 相 包括 金属 文 柱 与 涂 层 。 在 
金属 文 柱 区 仅 存 在 传 热 , 在 涂 层 区 不 仅 存 在 传 热 ， 
而 且 存 在 传 质 与 化 学 反应 。 考 虑 到 金属 文 柱 与 涂 
层 的 导热 能 力 远 大 于 微 纳 尺度 多 筷 涂 层 内 的 组 分 
传输 能 力 ， 假 设 金属 文 柱 内 的 温度 与 涂 层 内 的 相 
等 。 因 此 ， 对 于 传 热 ， 将 金属 文 柱 与 涂 层 假设 为 
一 相 。 颗 粒 填 充 反 应 器 与 泡沫 金属 反应 器 内 结构 
特性 参数 与 流动 、 传 热 及 传 质 特性 参数 如 表 4 所 
ZN o 


表 3 控制 方程 与 边界 条 件 
Table 3 Governing equations and boundary conditions 
位 置 方程 类 型 表达 式 
oY, 
气体 相 组 分 输 运 方程 区 (nz )= Č alae Sth) puhus y-n) 
0 @ oT 0 Op 
oo ear ie UT, k m TJ, -U + hS, (T, -T. 
能 量 方程 az (pse p,m = az ( e,m az az p Cpi m / Oz T ,( s a) 
J,= —PmDui “Ae. 
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> arj o OF) _ 
边界 条 件 puoU Fa -Fla )= “paDiar | Ge |, 
ar, | aTr) _ 
Pinto Eni Ta a) kom Oz la | 0 
on eee 1 əj| ə Y 
司 体 相 颗粒 内 组 分 输 运 方程 a pnD。 a toM Yvan =0 
1 oY, 
涂 层 内 组 分 输 运 方程 a r+ PaDei |v oum, Xvan =0 
r ôr ôr = 
2r ns 
能 量 方 各 ka hy, Py iAH), =0 
k=l 
ar, oT, 
边界 条 件 ge els 0 
表 4 传输 方程 
Table 4 Transport correlations 
BR 颗粒 填充 反应 器 泡沫 金属 反应 器 
6(1— 
比 表面 积 S, = ole) S,= — i - 0.971 (1 - £? ki -«)° 
p 
压 降 Op (l-e) u l-E pn ,72 OF 352 2 Pa T? Pu U?> 
=-A+—*“"Uu-B-—“"U dz ed; 2 ed, 
Oz E d; é d, 
t=1+d,S,/(4e) 
e 一 一 Ex 
m 1 m 
司 体 相 有 效 时 热 系数 E kes = 0.35(eyky + (1-8 -Eu Xk) 
Kk) | 点 | 838+l Bel 
本 2 Bk,, 2 j Fab 
T. i 
与 Ag Ph ES Hy ZH 
EES ne kem =0.73g4 0 Kk» =9.35e&,, +k, Ka _ 0.94 U an 
e kn Pe +9.7e Kk. Ea, 
A Nu, =0.91Re° Pri? R -于 | 记 
FT MER RE 
AANER Nuy =2+1.1Pr Re% ° si 
气 固 界 面 传 质 系数 Sh, =2+1.1Pr Re” 
We = Sh, = 0.91 Re?® Pr!” 
司 体 相 壁 面 传 热 系数 Nu,s =2.12 Nu,,, =2.12 
0.6Re®’ Pri’, Re, < 40 is, 
Niy m = Ea Nu ym =7.18 + 0.029 Re? Re, =Ud,/v 
气体 相 壁 面 传 热 系数 0.2Re, Pra ,Re > 40 
相关 文献 [89] 对 雷 尼 镍 催化 剂 上 的 丙酮 加 氧 (CHs);CHOH AH=55kI 
反应 机 理 已 进行 了 研究 。 反 应 产物 可 分 为 三 类 : (CH)COHH —> COHCHYC2HyCsHs 
毛 产 D, BEKE: ZRrE 
0 IARE REP ASE "i CHsCOCHCHXACHs)» _ CHsCHOHCH,CH(CHs)2 
反应 )， 即 一 氧化 碳 与 低 碳 烷 么 ;缩合 产物 (第 MIBK MIBC 


副 反 应 )， 即 甲 基 异 丁 基 酮 (MIBK) 等 。 由 于 第 二 
副 反应 产物 仅 为 产物 总 量 的 0.1%, 在 此 忽略 。 主 
反应 与 第 一 副 反应 的 反应 速率 方程 如 表 5 所 示 。 


图 3 丙酮 加 氧 反应 网 络 
Fig. 3 Reaction network for acetone hydrogenation 


表 5 动力 学 方程 


Table 5 Kinetic equations 


主 反应 速率 副 反应 速率 
A = 111 x10™ - re =7.44x10%- 
12322 .18 — 9344 .94 
ot a pe cis en T E 


3 模拟 方法 

为 了 缩短 计算 时 间 ， 直 接 模拟 稳 态 过 程 。 同 
时 ， 涂 层 内 组 分 传输 方程 与 主流 区 组 分 传输 方程 
分 开 求 解 。 首 先 求解 涂 层 内 传 质 与 化 学 反应 ， 获 
得 有 效 因子 ， 然 后 将 有 效 因子 代入 主流 区 控制 方 
程 ， 求 解 主流 区 动量 、 热 质 传递 方程 。 颗 粒 填 充 
反应 器 亦 采 用 此 求解 策略 。 对 于 涂 层 形状 ， 假 设 
金属 支柱 截面 为 圆 形 ， 因 此 涂 层 为 圆 环 形 ， 如 图 
4 所 示 。 涂 层 泡沫 金属 的 结构 参数 如 表 6 所 示 。 
金属 支柱 与 涂 层 的 物性 参数 如 表 7 所 示 。 


图 4 金属 文 柱 截 面 形状 
Fig. 4 Scheme of acetone hydrogenation reactors 
表 6 涂 层 泡沫 金属 结构 参数 


Table 6 Structural parameters of coated metal foams 


URR Ee dw = ds(um) 和 涂 层 体积 分 数 
(%) (um) (um) Ew (%) 
85 635 242.965 10 2.0708 
85 635 242.965 30 5.8796 
85 635 242.965 50 9.1596 
85 635 242.965 70 11.8183 
85 635 242.965 100 14.4012 


表 7 金属 支柱 与 涂 层 的 物性 参数 
Table 7 The physical property parameters of metal 


support and washcoat 


物质 区 域 密度 比热容 导热 系数 
(kgm) JkgK) (W/mK)) 
Copper ”金属 支柱 8978 381 387 
a-Al,O3 RE 3900 499 10 
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的 有 效 因 子 , 如 表 5 所 示 。 对 于 主 反应 与 副 反应 ， 
有 效 因 子 均 较 大 ， 大 于 98.8%。 


1.0 
0.8 一 一 球 颗粒 内 一 级 反应 
mosh 主 反应 副 反 应 
A m ¢=10um 0 t=10pm 
HR 全 大 =30hm A t=30pm 
oa + 1=50um © 1=50pm 
* £50m * ft =70pm 
02 上 9 t=l00um O t=100um 
0.0 al al il ual 
10 10° 10 10" 10° 10 
西 勒 模 数 g 
图 5 泡沫 人 金属 反应 器 内 丙酮 加 氧 反 应 的 西 勒 模 数 -有 效 
天 子 关系 曲线 


Fig. $ The relationship between the effective factor and the 
Seiler modulus for acetone hydrogenation in metal foam 


reactors 
4 结果 与 讨论 


相同 催化 剂量 下 计算 得 到 的 泡沫 金属 反应 器 
内 不 同 涂 层 厚 度 下 丙酮 转化 率 与 压 降 如 图 6-(a) 
所 示 。 由 图 可 以 看 出 ， 丙 酮 转化 率 随 涂 层 厚度 的 
减 小 而 增 大 。 这 是 因为 相同 孔隙 率 下 ， 壁 面 传 热 
随 涂 层 厚 度 的 减 小 而 增 大 ， 以 致 涂 层 较 薄 反应 器 
内 的 温度 较 低 , 如 图 6-(b) 所 示 。 低 温 促 进 主 反应 ， 
制 副 反 应 。 压 降 随 涂 层 厚度 的 减 小 而 增 大 ， 这 
是 因为 相同 催化 剂量 下 ， 反 应 器 长 度 随 涂 层 厚度 
的 减 小 而 增 大 。 相 同 催化 剂量 下 计算 得 到 的 泡沫 
金属 反应 器 内 不 同 涂 层 厚度 下 异 丙 醇 选择 性 如 图 
6-(b)。 可 以 清楚 地 看 到 ， 由 于 涂 层 厚度 较 小 时 ， 
壁面 传 热 较 好 ， 因 此 异 丙 醇 选择 性 随 涂 层 厚 度 的 
减 小 而 增 大 。 这 表明 ， 通 过 强化 反应 器 壁面 传 热 
特性 使 反应 器 温度 尽 可 能 低 是 提高 丙酮 转化 率 与 
增 大 高 温 热 输出 量 的 关键 。 

相同 催化 剂量 下 计算 得 到 的 颗粒 填充 反应 器 
内 不 同 颗粒 直径 下 丙酮 转化 率 与 压 降 如 网 7-(a) 
所 示 。 由 图 可 以 看 出 ， 丙 酮 转化 率 随 颗粒 直径 的 
减 小 而 增 大 。 这 是 因为 壁面 传 热 随 颗粒 直径 的 减 
小 而 增 大 ， 以 致 颗粒 较 小 反应 器 内 的 温度 较 低 ， 
如 图 7-(b) 所 示 。 然而， 大 的 丙酮 转化 率 是 以 压 降 
急剧 增 大 为 代价 的 。 与 泡沫 金属 反应 器 相 比 ， 即 
使 颗粒 直径 达到 20um， 颗 粒 填 充 反应 器 内 丙酮 
转化 率 依 然 小 于 泡沫 金属 反应 器 的 ， 而 压 降 却 远 
大 于 泡沫 金属 反应 器 的 。 颗 粒 填充 反应 器 内 异 丙 
醇 选择 性 低 于 泡沫 金属 反应 器 的 。 相 对 于 颗粒 填 
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充 反 应 器 ， 泡 沫 金属 反应 器 的 优势 在 于 其 好 的 辟 
面 传 热 特性 与 低 的 压 降 。 
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Fig. 6 The calculated parameters for acetone hydrogenation 


in metal foam reactors 
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Fig. 7 The calculated parameters for acetone hydrogenation 


in particles-packed reactors 


4 结论 了 


本 文 建 立 了 丙酮 加 氧 泡沫 金属 反应 器 的 模 
型 ， 对 泡沫 金属 反应 器 与 颗粒 填充 反应 器 的 性 能 
进行 了 比较 研究 。 结 果 表 明 ， 对 于 丙酮 加 氧 慢 反 
应 ， 泡 沫 金属 反应 器 的 性 能 优 于 颗粒 填充 反应 器 
的 。 主 要 原因 为 泡沫 金属 反应 器 具有 好 的 壁面 传 
热 特性 与 低 的 压 降 。 
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